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L’ascidie,Eudistoma fragum F. Monniot 
(Polycitoridae) étudiée ici est une 
nouvelle espèce originaire du lagon néo- 
Calédonien (1). Elle a été récoltée dans le 
Canal Woodin, qui sépare 1’Ile de Ouen 
de la Grande Terre, où elle est abondante 
aux environs de 30 mètres de ptofon- 
dew. L’organisme lyophilisé est extrait 
par EtOH. La solution alcoolique est 
concentrée et extraite à son tour par 
CH2C12. L‘extrait chlorométhylénique 
ainsi obtenu présente une forte activité 
antibiotique sur Escbericbia coli et 
Staphylococcus aureus. L’ascidie a été récol- 
tée à plusieurs reprises et l’activité an- 
tibiotique est à chaque fois retrouvée 
motivant ainsi l’étude chimique de cet 
organisme. 
L‘analyse autobiographique sur les 
deux souches de bactéries. indique que 
l’activité se situe au nivedu de produits 
qui se révèlent facilement par le réactif 
de Dragendorff. Ces alcaloïdes sont alors 
séparés des produits neutres par échange 
acide-base et purifiés sur plaques pré- 
paratives de silice. Deux produits sont 
ainsi obtenus. 
L”alca1oïde majoriqaire 1, de masse 
266,0439 (hreims), répond à la formule 
brute C,,H,=,N,”Br. Son spectre uv [A 
max (nm) 227, 290, 300 ép.) est carac- 
téristique d’un squelette indolique sub- 
stitué en 5 (2). Par ailleurs, les spectres 
. .  . * .  . .  
de rmn du ‘H et de masse ( d z  58; 
100%) montrent la présence d’une 
chaîne diméthylaminoéthyle et l’analyse 
détaillée du spectre de rmn du ’H en dif- 
férents solvants {CDCl, et (CD,),COI 
permet d’identifier cet alcaloïde à la 
bromo-5 NJVdiméthylaminoéthyltrypta- 
mine 111 isolée d’une éponge du genre 
Stnenospongia (3,5,6). Le spectre de rmn 
du  “C est en accord avec cette structure 
(3). 
L’alcaloïde minoritaire 2 est nouveau 
et a été dénommé woodinine. De masse 
348,08297 (hreims), il répond à la for- 
mule brute C, ,H,2N~~9Br.  Le spectre 
uv (2,7) ainsi que l’observation des effets 
de solvants sur les protons aromatiques 
(6) permettent. de penser qu’il possède 
un chromophore indolique de même 
substitution que l’alcaloïde 1. Un signal 
à 2,53 ppm (s, CDCI,) sur le spectre de 
rmn du ‘H attribuable à 2 N-méthyles et 
l’absence du proton en 2 du noyau in- 
dolique dans la zone du système des pro- 
tons aromatiques du cycle A laissent 
supposer que le squelette de cette 
molécule est une 2-méthyltétrahydt-o- 
1,2,3,4 ß-carboline. Le spectre de 
masse indique que cette tétrahydro ß- 
carboline doit être substituée le plus 
probablement en 1 par un groupement 
de masse 84  141 (C,H,,N, 100%), 
dont la perte fournit le fragment 3, 
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TABLEAU I .  Comparaison d a  Donnies de 
.!'c (m/z  263,01762, ClzH,zN27YBr, 4%) ~ (Schéma 1). Cette hypothbe est appuyée 
6(4) 
5 6 3  
24.2 
24,2 
5 6 3  
42, I 
par la présence sur le spectre de rmn du 
H d'un singulet élargi à 3,60 ppm at- 
tribué au proton en 1 .  Ces Cléments per- 
mettent de rapprocher la woodinine de 
I'eudistomine H,  isolée d'une ascidie du  
mimè genre, Eudistoma olivuceum (8,9),  
dont elle serait le dCrivé de N,N-di- 
methylation et d'hydrogénation naturel, 
et de proposer la structure 2 pour cet al- 
caloïde. Cette structure est confirmée, 
d'une part, par la comparaison de son 
spectre de rmn du I3C avec ceux de la 2- 
méthyltétrahydro- 1,2,3,4 ß-carboline 
[SI et du N-méthyltétrahydropyrrole 
161 (4) (Tableau 1) et, d'autre part, par la 
prCsence sur le spectre de rmn du 'H 
d'un triplet A 3 , l¿  ppm ( 1 H , j = 8  Hz) 5' 





































3 (4%) '  
4 (100%) 
PARTIE EXPERIMENTALE 
SCHEMA I .  Fngmenration obsede sur le spectre de masse de Ia woodinine [2 ] .  
semble des alcaloïdes ß-carboliniques 
connus, en particulier ceux rCcemment 
isolCs de E. oliv'cIccum, est donc ainsi ¿ta- MAT~RIEL ANIMAL,-& matCriel animal 'a 
blie. En ce qui concerne sa stCrCochimie, && &oltC par I ' W p e  d~ plongeurs de 
la courbe de dc, qui prdsente un I'ORSTOM, Noum-, que nous remercions. Un 
Cchnntillon zoologique esc consewC au centre 
ciser que l'hydrog*ne en Nous remercions ¿galement Mme F. Monnior du 
ß ( lo l l  1). Museum d'Histoire Naturelle de Paris pour 
'Otton psitifà 243 nm, permet de pré- OMTOM de Noumep sous la &&ence UA 29. , est en position 
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l'identification zoologique de cette ascidie. 
L'activité antibactérienne moyenne des pro- 
duits 1 et 2 est exprimée par la mesure du 
diamètre en mm de la zone d'inhibition de crois- 
sance des bactéries autour du disque imprégné 
(diamètre de 6 mm). 
Les spectres uv ont été enregistrés sur un spec- 
tromètre Perkin-Elmer Lambda 5. Le pouvoir 
rotatoire de la woodinine a été détermine à 20Oau 
moyen d'un polarimètre Perkin-Elmet 24 1 et son 
spectre de dc enregistré sur un dichrographe 
Jobin-Yvon Mark 5. Les spectres de rmn ont été 
effectués sur des appareils Bruker WP80 ('H), 
VM400 ('H) OU AC200 ("C); les déplacements 
chimiques mesurés à partir du TMS (&O) sont 
exprimés en ppm. Les spectres de masse ont été 
obtenus à l'aide des spectrographes AEI MS 50 et 
pour la haute résolution MS 902. 
EXTRACTION.--L'organisme congeli ( 1,32 
kg) est broyé et lyophilisé. La poudre obtenue 
(233 g )  est extraite par EtOH à 809; l'extrait est 
concentré sous vide, puis,le résidu est repris par 
l'eau. Cette solution est extraite par CH,CI,; 
cette phase organique est lavée à l'eau, séchée sur 
Na2SO4 et concentrée. Les alcaloïdes sont alors 
purifiés par passage sous forme de chlorhydrates 
(HCI 1 N), puis de bases LNH40H diluée au 1/4). 
Deux produits 1 et 2 sont alors purifiés àpartir de 
cet extrait d'alcaloïdes totaux par chomato- 
graphies successives sur plaques prCparatives de 
silice (CH,CI,-MeOH, 95:5, vapeurs de NH,). 
Bmmo-S N ,N-diniéthyiaminoéthyit~ptamrhyltryptamlne [l] 
(47 mg, 0,02% de l'organisme lyophilisé): Acti- 
vité antibactérienne: S. aureus (100 pg:12; 200 
pg:17), E. coir (100 pg:17; 200 p,g:22); sm I)J/Z 
(R) [MI? 266 (4), 208 (5), 129 (14),58 (100); uv 
(EtOH) A max nm (log e) 227 (4,59), 290 (3,90), 
200 ép. (3,70); rmn 'H (CDCI,, 80 MHz) 9.05 
( I H ,  éch. D,O), 7,57 ( IH ,  s large), 7,12 (2H, s 
large), 6.90 ( IH ,  s large), 2,80 (4H, m), 2,4 1 (s, 
6H), [(CD,)CO, 400MHz]7,61 ( I H ,  d ,J= 1,8 
Hz),7,23(1H,d,J'=9Hz),7,12(1H,s),7,06 
( I H ,  dd,]=9 Hz, /=  1,s Hz), 2,92 (3H, t, 
]=8 Hz), 2.68 (3H, t , J=8 Hz), 2,35 (6H, $); 
rmn ',C(CDCI,-CD,OD, 75:25)C-la 139,0, C- 
2 124, I ,  C-3 115,2, C-3a 132,7, C-4 127,3,; C- 
2' 63,0, N-Me47,3 (+cesvaleurspeuventêtre in- 
terverties). 
Woodrnine 121 (24 mg, O , O l %  de l'organisme 
lyophilisé): Activité antibactérienne: S. aureus 
(100 p,g:I6; 200 pg:18), E. coir(100 p,g: 8; 200 
pg: 11); [a)D (MeOH, c= 0,6) -38'; dc A max 
nm (e) (MeOH) 243 (+4,5.10-4), 283 
' 
5 116,4,C-6 127,5,*C-7 I16,4,C-l '25,9,C- 
(-2,1*10-4), 315 (+1,04*10-4); sm m h  (%) 
[Mit 347 (2), 263 (5), 84 (100); uv (EtOH) A 
max nm (log E) 230 (4.58). 291 (3,93), 300 Cp. 
(3.85); rmndu 'H(CDCI,, 400MHz)9,97(1H, 
éch. QO), 7,52 (IH, s large),,7,11 (ZH, s large), 
3,60 ( IH ,  s large), 3,16 ( l H ,  t , j =  8 Hz), 2.53 
]=1,8Hz),7,29(1H,d,]=9Hz),7,10(1H, 
dd,J= 9 Hz,]' = 1,8 Hz), 3,58 (IH, s large), 
3,13 (IH, t , / = 8  Hz), 2,49 (6H, 5); rmn I3C 
(CDCI,) voir Tableau 1. 
(6H, SI, I(CDj)*CO, 400 MHZ] 7,55.(IH, d ,  
BIBLIOGRAPHIE 
1. F. Monniot, Bulletin du Museum d'His- 
toire Naturelle, France, Série IV, section, 
A, 10, sous presse (1988). 
R. Verpoorte, J. Nur. Prod., 49, I (1986). 
P. Djura, D.B. Stierle, B. Sullivan, D.J. 
Faulkner, E. Arnold, et J. Clardy,]. Org. 
Chewr., 45, 1435 (1980). 
M. Shamma et D.M. Hindenlang, "C-13 
NMR Shift Assignments of Amines and 
Alkaloids," Plenum, New York (1979). 
5. K.L. Rinehart, Jr., P.D. Shaw, L.S. 
Shield, J.B. Gloer, G.C. Harbour, M.E.S. 
Koker, S. Samain, R.E. Schwartz, A.A. 
Tymiak, D.L. Weller, G.T. Carrer, 
M.H,G. Munro, R.G. Hughes, JI., H.E. 
Renis, E.B. Swynenberg, D.A. Stringfel- 
low, J.J. Vavra, J.H. Coats, G.E. 
Zurenko, S.L. Kuentzel, L.H. Li, G.J. 
Bakus, R.C. Brusca, L.L. Craft, D.N. 
Young, et J.L. Connor, Pure App. C h m . ,  
53 ,795  (1981). 
A.A. Tymiak,.K.L. Rinehan, Jr., et G.J. 
Bakus, Tetrabedrun, 41, 1039 (1985). 
B. Gabbetta et G .  Mustich, "Spectral Data 
of Indole Alkaloids." Iverni Della Beffa, 
Milan, Italy (1975). 
J. Kobayashi, G.C. Harbout, et J.  Gil- 
more, J. Ant. Chenr. Soc.., 106, 1526 
(1984). 
K.L. Rinehart, Jr., J. Kobayashi, G.C. 
Harbour, J. Gilmoce, M. Mascal, T.G. 
Holt, L.S. Shield, et F. Lafargue,]. Am. 
Chpnr. SOC., 109, 3378 (1987). 
K.L. Rinehart, Jr., J. Kobayashi, G.C. 
Harbour, S.A. Miszak, er T.A. Scahil1.J. 
AIIL Cbem. Soc., 106, 1524 (1984). 
K. Blaha, Z. Koblicova, et J. Trojanek, 











Received 8 December I987 
. .  . .  
I . . .  . 
I 
